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Zusammenfassung 
 
Entwicklung und Validierung einer neuen Messmethode 




Zur Quantifizierung luftgetragener aliphatischer Aldehyde sind zahlreiche Methoden 
entwickelt worden. Als aktuelles Standardverfahren kann die Derivatisierung der Car-
bonylverbindungen mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (2,4-DNPH) und nachfolgender 
hochdruckflüssigchromatographischer Trennung mit UV-Detektion gelten. Ziel dieser 
Arbeit war es, ein neues Derivatisierungsreagenz für die Derivatisierung aliphatischer 
Aldehyde einzusetzen und eine Messmethode zur quantitativen Erfassung von insge-
samt 7 Aldehyden (Acetaldehyd, Isovaleraldehyd, 2-Ethylhexanal, Propionaldehyd, 
Butyraldehyd, Isobutyraldehyd und Capronaldehyd) zu entwickeln und zu validieren. 
Das neue Reagenz 4-Methoxy-6-(4-methoxy-1-naphthyl)-1,3,5,-triazin-2-hydrazin 
(MMNTH) trägt an einem zentralen Triazinring eine reaktive Hydrazingruppe, eine de-
tektierbare Methoxynaphthylgruppe und eine die Löslichkeit und die chromatographi-
schen Eigenschaften beeinflussende Methoxygruppe. Von erheblicher Bedeutung ist 
der Triazinring, der durch seine elektronische Isolatorfunktion die Übertragung meso-
merer und induktiver Effekte der derivatisierten Analyten auf die detektierbare Gruppe 
verhindern sollte. Unterschiedliche Derivate sollten dann identische Detektionseigen-
schaften aufweisen. 
Es konnte gezeigt werden, dass MMNTH ein effektives Reagenz zur Derivatisierung 
aliphatischer Aldehyde ist. Ein hochdruckflüssigchromatographisches Verfahren wurde 
entwickelt, mit dem die entstehenden Hydrazone getrennt und sowohl UV- als auch 
fluoreszenzspektrometrisch detektiert werden können. 
Die für die verschiedenen Analyten ermittelten Qualitätskriterien (Nachweis- und Be-
stimmungsgrenzen, Standardabweichungen in der Serie und von Tag zu Tag) belegen 
die Eignung der MMNTH-Methode für die Messung luftgetragener aliphatischer Alde-
hyde sowohl an Arbeitsplätzen als auch im Umweltbereich. 
Im Rahmen dieser Arbeit konnten die erwarteten identischen UV- und Fluoreszenzei-
genschaften unterschiedlicher Derivate gezeigt werden. Im Vergleich zu bisher ver-
wendeten Verfahren zur Bestimmung aliphatischer Aldehyde stellt dies eine wesentli-
che Verbesserung dar, da unterschiedliche Aldehyde mit der Kalibration eines einzigen 
Analyten mit gleicher Qualität quantifiziert werden können. 
Damit steht mit der MMNTH-Methode ein neues sensitives, spezifisches und reprodu-
zierbares Verfahren zur Bestimmung aliphatischer Aldehyde in der Luft zur Verfügung, 
das alle Anforderungen an ein Analysenverfahren zur Überwachung arbeits- und um-
weltbedingter Expositionen erfüllt. 
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1 Einleitung 
Aliphatische Aldehyde finden in der chemischen Industrie auf Grund ihrer hohen Reak-
tivität als Zwischenverbindungen in zahlreichen synthetischen Prozessen Verwendung. 
Zu den Endprodukten, bei deren Herstellung Aldehyde eingesetzt werden, gehören so 
unterschiedliche Produkte wie z.B. Essigsäure, Pyridin, Vitamine, Duftstoffe, Kunst-
stoffe, Gummi oder Desinfektionsmittel (IARC 1990). In der Umwelt entstehen zahl-
reiche Aldehyde bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe wie z.B. in Verbrennungs-
motoren oder sind natürliche Bestandteile von Blumen oder Früchten (ZHANG 1999). 
Diese kurze Zusammenstellung zeigt bereits, dass der Mensch in allen Lebensberei-
chen vom Arbeitsplatz über die Umwelt bis hin zur Wohnumgebung mit Aldehyden in 
Kontakt kommen kann. 
Reizungen der Augen und der oberen Atemwege stehen im Vordergrund der akuten 
Einwirkung luftgetragener Aldehyde (BRABEC 1982). In höheren Konzentrationen 
können einige Vertreter dieser Substanzgruppe zu zentralnervösen Störungen führen 
(GESTIS 2008). Für Acetaldehyd wird zudem eine krebserzeugende Wirkung diskutiert 
(ANNOVAZZI 2004). In Kenntnis dieser Wirkungen aliphatischer Aldehyde ist eine 
wesentliche Aufgabe von Arbeits- und Umweltschutz bzw.- Arbeits- und Umweltmedi-
zin, die Bevölkerung und im Speziellen Arbeitnehmer vor belästigenden oder gesund-
heitsgefährdenden Expositionen zu schützen. Hierzu ist es unerlässlich, Aldehydexpo-
sitionen am Arbeitsplatz und in der Umwelt quantitativ zu erfassen und zu beurteilen, 
um gesundheitsgefährdende Bedingungen möglichst rechtzeitig zu erkennen und 
Interventionsstrategien zum Schutz der Exponierten zu erarbeiten. Sensitive und spe-
zifische analytische Methoden zur sicheren und reproduzierbaren Quantifizierung  luft-
getragener Aldehyde sind daher wesentliche Grundvoraussetzung für die Erfüllung 
dieses präventiven Auftrags von Arbeits- und Umweltmedizin. 
 
Als Standardverfahren für die Bestimmung luftgetragener Aldehyde gilt die 2,4-Di-
nitrophenylhydrazin- oder kurz 2,4-DNPH-Methode, bei der die Analyten zu den ent-
sprechenden Hydrazonen derivatisiert, hochdruckflüssigchromatographisch getrennt 
und UV-photometrisch detektiert werden. Ein wesentlicher Nachteil dieser Methode ist, 
dass die UV-Absorptionswellenlängen der unterschiedlichen Hydrazone vom jeweils 
derivatisierten Analyten abhängen, da sich elektronische Einflüsse der Analyten auf die 
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chromophore Dinitrophenylgruppe des Derivatisierungsreagenzes übertragen und die 
Detektionswellenlänge verschieben. Bei Simultanbestimmungen mehrerer Aldehyde in 
einer Probe führt dies zu einem erheblichen Kalibrationsaufwand, da für jeden Analyten 
eine eigene Kalibrationsfunktion erstellt werden muss. Dies war Anlass für die Ent-
wicklung einer neuen Generation von modular aufgebauten Derivatisierungsreagen-
zien, bei der die chromophore Gruppe des Reagenzes durch ein als elektronischer 
Isolator wirkendes Zentralmolekül gegen elektronische Einflüsse der derivatisierten 
Analyten geschützt wird (Kempter et al. 2000). Für die Derivatisierung von Aldehyden 
wurde 4-Methoxy-6-(4-methoxy-1-naphthyl)-1,3,5,-triazin-2-hydrazin (MMNTH) als 
Vertreter dieser neuen Reagenziengruppe synthetisiert (Binding und Kläning 2001). 
Mittlerweile wurde dieses Reagenz für die Bestimmung von Formaldehyd validiert 
(Mündelein 2006). 
 
Ziel dieser Arbeit war es, MMNTH für die Bestimmung weiterer aliphatischer Aldehyde 
zu validieren, entsprechende Methoden zu entwickeln und die analytischen Qualitäts-
kriterien zu ermitteln. Insbesondere sollten dabei 
 
 die Eignung des Reagenzes für die Derivatisierung von 7 aliphatischen Aldehy-
den (Acetaldehyd, Isovaleraldehyd, 2-Ethylhexanal, Propionaldehyd, Butyralde-
hyd, Isobutyraldehyd, Capronaldehyd) geprüft werden, 
 hochdruckflüssigchromatographische Analysenmethoden mit UV- und Fluores-
zenzdetektion entwickelt werden, 
 im Rahmen der Qualitätssicherung Richtigkeit und Reproduzierbarkeit anhand 
der analytischen Qualitätskriterien ermittelt werden und 
 die Leistungsfähigkeit der Methode im Vergleich zu anderen in der 
wissenschaftlichen Literatur beschriebenen Methoden diskutiert werden. 
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2 Material und Methoden 
2.1 Geräte  
Hochdruckflüssigchromatographie 
Pumpen:     System Gold HPLC Programmable Solvent Module 126 (Beck-
      man Coulter) 
UV-Detektor:    System Gold 168 Detector (Beckman Coulter) 
Fluoreszenzdetektor:  1046A Programmable Fluorescence Detector (Agilent 
 Technologies) 
Software:    32 Karat Software (Beckman-Coulter): Pumpensteuerung und 
      UV-Detektion 
      ChemStation (Agilent Technologies): Fluoreszenzdetektion 
 
Probenahme 
Pumpen:    Intrinsically Safe Portable Air Sampling Pump 
      Modell: ALPHA 1 (DEHA Hahn und Wittmer) 
Rotameter:   0,4 - 4 l/min und 0 - 10 ml/min (DEHA Hahn und Wittmer) 
 
Spektroskopische Datenermittlung 
1H-NMR Spektrometer:    AC 200 Spektrometer (Bruker, 200,13 MHz) 
FT-IR Spektrometer:     IFS48 Spektrometer (Bruker) 
Fluoreszenzspektrometer:   RF-5301 PC Spektrofluophotometer (Shimadzu) 
Massenspektrometer:    MAT 212 (Varian) 
Flugzeitmassenspektrometer:  microTOF (Bruker Daltonics) 
 
2.2 Reagenzien und Chemikalien  
Wenn nicht gesondert angegeben, stammen die ausnahmslos in p.a. Qualität verwen-
deten Reagenzien und Chemikalien von Sigma Aldrich. 
 


















2.3 Synthese von MMNTH und Herstellung der Sammelphase  
Zur Derivatisierung der Carbonylverbindungen wurde das Reagenz 4-Methoxy-6(4-
methoxy-1-naphthyl)-1,3,5,-triazin-2-hydrazin (MMNTH) verwendet. Entworfen und 
synthetisiert wurde es von einer Arbeitsgruppe des Instituts für Arbeitsmedizin der 
Westfälischen Wilhelms-Universität Münster (BINDING und KLÄNING 2001). Die erst-
malige Validierung von MMNTH als Derivatisierungsreagenz für Carbonylverbindungen 
erfolgte mit Formaldehyd in der Arbeit von MÜNDELEIN (2006). Im Folgenden werden 
die Synthese von MMNTH beschrieben und die physikalisch-chemischen sowie 
spektroskopischen Daten aufgeführt. 
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2.3.1 Synthese von MMNTH  
Die Synthese von MMNTH erfolgt in drei Stufen, wie in Abbildung 1 dargestellt. 
 
 
Abb.1: Synthese von MMNTH  
 
In der ersten Stufe wird aus Cyanurchlorid 2,4-Dichlor-6-(4-methoxy-1-naphtyl)-1,3,5-
triazin (DMNT) nach einem Verfahren von Brückner und Strecker (1992) hergestellt. 
9,3 g Cyanurchlorid (150 mmol) werden in 80 ml Toluol gelöst. Mit Hilfe eines Eisbades 
wird die Lösung auf etwa 0 - 5 °C abgekühlt. Unter stetigem Rühren werden 6,7 g (150 
mmol) Aluminiumchlorid und 7,5 g (150 mmol) 1-Methoxynaphthalin zugegeben. Nach 
15 Stunden wird der gebildete Niederschlag abfiltriert und dreimal mit Toluol gewa-
schen. Dann werden 250 ml 0,1 M HCl zugegeben und das Gemisch für zwei Stunden 
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gerührt. Die ungelösten Bestandteile werden abfiltriert. In einem Rotationsverdampfer 
wird das gewonnene Filtrat zur Trockne eingeengt. Das Produkt fällt als gelbes amor-
phes Pulver aus.  
Ausbeute (Rohprodukt): 31,5 g (68%) 
 
In der zweiten Stufe wird DMNT zu 2-Chlor-4-methoxy-6-(4-methoxy-1-naphthyl)-1,3,5-
triazin (CMMNT) umgesetzt. 
Hierzu werden 25,0 g (81,67 mmol) DMNT in 750 ml Toluol gelöst. 80 ml 1 M Natri-
ummethanolat werden unter Eisbadkühlung und ständigem Rühren zugetropft. Nach 
Erwärmung auf Raumtemperatur wird die Lösung dreimal mit je einem Liter Wasser 
ausgeschüttelt und die organische Phase über Magnesiumsulfat (MgSO4) getrocknet. 
Nach Filtration wird die organische Phase am Rotationsverdampfer zur Trockne einge-
engt. 
Ausbeute (Rohprodukt): 21,22 g (86,4%) 
 
In der abschließenden dritten Stufe wird CMMNT zu 4-Methoxy-6-(4-methoxy-1-
naphthyl)-1,3,5,-triazin-2-hydrazin (MMNTH) umgesetzt. 
Zunächst werden 50 ml Acetonitril mit 17,1 ml einer 98%igen Hydrazinhydrat-Lösung 
(entsprechend 16,6 g (331,7 mmol) Hydrazinhydrat) in einem 1000 ml Kolben unter 
Rückflusskühlung gemischt. Dann werden 50 ml 1M NaHCO3-Lösung zugegeben und 
das Gemisch auf 70 °C erhitzt. 20 g (66 mmol) CMMNT  gelöst in 200 ml Acetonitril 
werden langsam zugetropft. Die Reaktionslösung wird unter Rückfluss für etwa 2-3 
Stunden zum Sieden erhitzt. Danach wird die Lösung abgekühlt und mit 800 ml Was-
ser versetzt. Für 48 h wird die Lösung bei 5 °C im Kühlschrank gelagert. Während die-
ser Zeit kristallisiert das Rohprodukt aus, das dann abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und abschließend im Exsiccator getrocknet wird. Die weitere Aufreinigung des Pro-
duktes erfolgt säulenchromatographisch mit einer Kieselgel 60 F254-Säule (Länge 400 
mm, Durchmesser 45 mm).  
Dazu werden jeweils 2 g des Rohproduktes in 15 ml Acetonitril gelöst, auf die Säule 
gegeben und mit Acetonitril eluiert. In einem Rotationsverdampfer wird das gewonnene 
Eluat zur Trockne eingedampft. 
Ausbeute: 8,7 g (44,4 %) 
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Physikalisch-chemische und spektroskopische Daten von MMNTH: 
1H-NMR δ = 9.3 (m, 1H, arom.); 8.71, 8.66 (d, 1H, arom.); 8.36 (m, 1H, arom.); 7.74-
7.52 (m, 2H, arom.); 6.91, 6.87 (d, 1H, arom.); 4.09 (s, 3H, OCH3); 4.03 (s, 3H, OCH3, 
arom.) ppm 
MS: m/z 297 (M+, 100%), 281 (24%), 268 (8%, 224 (10%), 198 (7%), 184 (29%),169 
(17%), 155 (7%), 140(51%), 127 (6%), 114 (13%), 99 (23%), 83 (20%), 69 (37%), 57 
(72%), 55 (44%) 
IR: ν = 3304, 2950, 1562, 1511, 1470, 1426, 1395, 1364, 1344, 1320, 1270, 1246, 
1209, 1160, 1094, 972, 813, 768, 716 cm-1 
Elementaranalyse (C15H15N5O2): C 59.8 % (berechnet 60.5 %); H 5.4 % (berechnet 5.1 
%); N 24.0 % (berechnet 23.5 %) 
Schmelzpunkt 126 °C. 
 
2.3.2 Unabhängige Synthese der Hydrazone 
200 mg (0,672 mmol) MMNTH werden in einer Mischung aus je 20 ml Acetonitril und 
destilliertem Wasser gelöst. 1,344 mmol des jeweiligen Aldehyds werden zugegeben. 
Die Lösung wird für 1 h bei Raumtemperatur gerührt. Danach werden 20 ml destillier-
tes Wasser langsam zugegeben. Der ausfallende Niederschlag wird abfiltriert und aus 
Methanol umkristallisiert. Die Ausbeuten liegen zwischen 67 und 94 %. 
Zur Bestätigung der Reinheit der Hydrazone wurden Elementaranalysen durchgeführt. 
Molmassen und Summenformeln wurden durch massenspektrometrische Analyse 
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2.3.3 Prinzip der 4-Methoxy-6-(4-methoxy-1-naphthyl)-1,3,5,-triazin-2-hydrazin-
(MMNTH)-Methode  
Das Derivatisierungsreagenz 4-Methoxy-6-(4-methoxy-1-naphthyl)-1,3,5,-triazin-2-
hydrazin (MMNTH) ist modular aufgebaut und besteht aus einem zentralen Triazinring 
mit einer polaritätsmodifizierenden Methoxygruppe, einer reaktiven Hydrazingruppe 
sowie einer die Detektionseigenschaften bestimmenden 4-Methoxynaphthylgruppe, die 
sowohl die UV- als auch die Fluoreszenzdetektion ermöglicht (Abb.1). Für die Bestim-
mung von Carbonylverbindungen in der Luft wird die zu analysierende Luft durch einen 
Impinger gepumpt, in dem sich in Acetonitril gelöstes Derivatisierungsreagenz als 
Sammelphase befindet. Carbonylverbindungen reagieren bereits während der Probe-
nahme mit der reaktiven Hydrazingruppe zu entsprechenden MMNThydrazonen. Die 
entstandenen stabilen MMNThydrazone werden mittels HPLC (High Performance 
Liquid Chromatography) getrennt und UV-photometrisch und fluoreszenzspektro-
metrisch detektiert.  
 
 
Abb. 2: Reaktionsschema der Derivatisierung einer Carbonylverbindung mit MMNTH  
 
2.3.3.1 Herstellung der Sammelphase  
Zur Herstellung der Sammelphase werden in einem Glaskolben 70 mg MMNTH (0,236 
mmol) in 68,6 ml Acetonitril gelöst. Es folgt die Zugabe von 1,4 ml 85 % ortho-Phos-
phorsäure, wobei ein gelber Farbumschlag auftritt. In einem Ultraschallbad wird die 
vollständige Lösung des MMNTH nach 15 min erreicht.  
2.4 Herstellung der Aldehyd-Stammlösungen  
Im Rahmen dieser Arbeit sollten insgesamt 7 aliphatische Aldehyde (Acetaldehyd, Iso-
valeraldehyd, 2-Ethylhexanal, Propionaldehyd, Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, 
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Capronaldehyd) untersucht werden. Für die Probenahme wurden insgesamt drei 
Stammlösungen (S1 - S3) mit den in Tab.1 aufgeführten Zusammensetzungen und 
Konzentrationen hergestellt worden. 
Zur Herstellung der Lösungen werden ca. 20 ml Acetonitril in einem Messkolben vor-
gelegt. Die Aldehyde werden unter Verwendung einer Glaspipette eingewogen. Diese 
Lösungen werden dann mit Acetonitril auf 100 ml aufgefüllt. Aus diesen Lösungen wer-
den weitere im Verhältnis 1:4 verdünnte Stammlösungen (S1’ - S3’) erzeugt, um bei 
der Probenaufgabe kleinerer Substanzmengen handhabbare Volumina pipettieren zu 
können. 
 


























Acetaldehyd  5,06 1,27     
Isovaleraldehyd 5,04 1,26     
2-Ethylhexanal 5,12 1,28     
Propionaldehyd   5,00 1,25   
Butyraldehyd   5,06 1,27   
Isobutyraldehyd     5,02 1,26 
Capronaldehyd     5,05 1,26 
 
2.5 Probenahme und Aufarbeitung  
Die Probennahme erfolgt mit einem Impinger, der 5 ml der Sammelphase (vgl. Kap. 
2.3.) enthält. Am Probeneinlass des Impingers wird ein kurzes waagrechtes Glasröhr-
chen zur Probenaufgabe angebracht. Entsprechende Volumina der Stammlösungen 
werden in diesem Glasröhrchen abgelegt. Mit Hilfe einer kalibrierten Probenahme-
pumpe wird Luft durch den Impinger gepumpt. Im Luftstrom verdampfen die im Glas-
röhrchen vorgelegten Analyten und werden in die Sammelphase transportiert. Der Vo-
lumenstrom beträgt 0,8 l/min und wird vor der Probenahme mit einem Rotameter kon-




Abb. 3: Schematischer Aufbau des Impingers 
 
2.5.1 Probenahme für die Kalibration und für die Bestimmung der 
Qualitätskriterien  
Die Probenaufgabe definierter Volumina der Stammlösungen in das Glasröhrchen am 
Impinger wird mit einer Mikroliterspitze (SGE, 10 µl) vorgenommen. Nach der Probe-
nahme (s.o.) wird die Sammelphase in einen 5 ml Messkolben überführt. Da ein Teil 
des Lösungsmittels Acetonitril während der Probenahme aus der Sammelphase ver-
dampft, wird zum Ausgleich der Differenz mit Acetonitril auf 5 ml aufgefüllt. Die 
Sammelphase wird dann in ein Schraubdeckelglas überführt und für 2 h bei Raumtem-
peratur stehen gelassen, um eine vollständige Reaktion zu gewährleisten. Dann wird 1 
ml jeder Probe entnommen und für die weitere chromatographische Analyse in ein 
Bördelgläschen überführt.  
 
2.6 Hochdruckflüssigchromatographische Analyse  
2.6.1 Chromatographische Bedingungen  
Für die hochdruckflüssigchromatographische Analyse ist eine reversed phase Trenn-
säule (Prontosil 200-5-C 18 H 5.0 µm, 150 x 3,0 mm, Bischoff Chromatography) ver-
wendet worden. Die UV-Detektion der MMNThydrazone erfolgt bei einer Wellenlänge 
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von 325 nm, da hier das Absorptionsmaximum liegt. Bei der Fluoreszenzdetektion liegt 
die Anregungswellenlänge bei 325 nm und die Emissionswellenlänge bei 405 nm. 
 
Die Trennung erfolgt mit einem Laufmittelgradienten:  
Laufmittel A:   500 ml bidestill. Wasser            
     2,42 ml Triethylamin             
     Essigsäure zur Einstellung auf pH 5 
Laufmittel B:  Acetonitril 
Gesamtvolumenstrom: 0,60 ml/min 
Laufmittelgradient: 
bis 1,6 min:  38% B 
bis 2,6 min:  auf 30% B  
bis 4,0 min:  30% B  
bis 6,0 min:  auf 45% B  
bis 8,0 min:  45% B 
bis 10,0 min:  auf 60% B 
bis 11,0 min:  60% B 
bis 18,0 min:  auf 99% B 
bis 21,0 min:  99% B 
bis 24,0 min:  auf 38% B 
bis 26,0 min:  38% B 
 Stopp 
Injiziertes Probenvolumen: 6 µl 
2.7 Qualitätskriterien  
2.7.1 Ermittlung der Nachweisgrenze und der Bestimmungsgrenze  
Die Nachweisgrenze steht nach DIN 32645 für den kleinsten Messwert, der unter Vor-
raussetzung einer festgelegten Signifikanz gerade noch vom Blindwert zu unterschei-
den ist. Dieser Messwert steht somit für eine Entscheidungsgrenze, ob ein Analyt vor-
handen ist oder nicht. Wird genau dieser Wert als Gehalt eines Analyten gemessen, so 
wird dieser Messwert in 50 % der Fälle, aufgrund des ß-Fehlers (50 %), kleiner sein als 
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die Nachweisgrenze. Setzt man einen α-Fehler von 1% voraus und somit eine Signifi-
kanz von 99%, so wird ein Analyt mit einem entsprechenden Messwert im Bereich der 
Nachweisgrenze auch wirklich vorhanden sein. 
Nach DIN 32645 ist die Bestimmungsgrenze die kleinste Menge eines Analyten, wel-
che bei vorgegebener statistischer Sicherheit und zugelassener relativer Abweichung 
noch exakt quantitativ bestimmbar ist. In diesem Bereich wird also die Anwesenheit 
eines Analyten vorausgesetzt. Der relative Vertrauensbereich wird durch einen soge-
nannten k-Faktor definiert, der in der Regel 33% (k=3) beträgt. 
Für die Berechnung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze wird ein Computerpro-
gramm zur statistischen Auswertung von Kalibrationsdaten nach DIN 32645 (B.E.N. 
Version 2.0) eingesetzt. Es werden folgende Formeln für die Berechnung verwendet: 
 

















2.7.2 Bestimmung der Standardabweichung  














Die relative Standardabweichung ergibt sich aus folgender Formel: 






2.7.3 Bestimmung der Wiederfindungsrate  
Zur Bestimmung der Wiederfindungsrate (WR) werden Proben der Analyten sowie 
äquimolare Mengen unabhängig synthetisierter Hydrazone dieser Analyten 
hochdruckflüssigchromatographisch analysiert. Die Peakflächen der unabhängig syn-
thetisierten Hydrazone werden gleich 100% gesetzt. Die Wiederfindungsraten WR der 
nach Kap.2.5 derivatisierten Analyten errechnen sich dann nach folgender Formel, mit 










3.1 Hochdruckflüssigchromatographische Trennung  
Die chromatographischen Bedingungen sind entscheidend für die Spezifität und Re-
produzierbarkeit der Methode. Spezifität ist erst erreicht, wenn die Hydrazone ver-
schiedener Aldehyde basisliniengetrennt eluieren und die Peaks reproduzierbare 
Flächen aufweisen. Das in Kap.2.6.1. beschriebene Acetonitril/Wasser-Gradientenprofil 
wurde für alle Trennungen genutzt und ist in Abb. 4 exemplarisch über das Chroma-
togramm gelegt. Bei diesen chromatographischen Bedingungen ergeben sich die in 
Tab. 3 aufgeführten Retentionszeiten für die einzelnen MMNThydrazone. Die um ca. 
0,5 min verlängerten Retentionszeiten bei Fluoreszenzdetektion resultieren aus dem 
verlängerten Laufweg des Eluates durch die Verbindungskapillare vom UV- zum Fluo-
reszenzdetektor.  
 






Acetaldehyd 8,9 9,4 
Isovaleraldehyd 15,46 / 15,8 15,9 / 16,4 
2-Ethylhexanal 18,45 / 19,1 18,9 / 19,76 
Propionaldehyd 12,6 13,0 
Butyraldehyd 14,45 14,9 
Isobutyraldehyd 14,68 14,3 /15,3 
Capronaldehyd 17,26 17,7 
 
Im Folgenden sind die Chromatogramme der in den verschiedenen Stammlösungen 




Abb. 4: Chromatogramm der Hydrazone von Acetaldehyd, Isovaleraldehyd und  




















Abb. 5: Chromatogramm der Hydrazone von Acetaldehyd, Isovaleraldehyd und 















Abb. 6: Chromatogramm der Hydrazone von Propionaldehyd und Butyraldehyd (UV- 




















Abb. 7: Chromatogramm der Hydrazone von Propionaldehyd und Butyraldehyd (Fluo 











Abb. 8: Chromatogramm der Hydrazone von Isobutyraldehyd und Capronaldehyd (UV- 
























Abb. 9: Chromatogramm der Hydrazone von Isobutyraldehyd und Capronaldehyd  










3.2 Kalibrationen  
Kalibrationen wurden als Fünfpunkt-Kalibrationen durchgeführt. Die jeweils aufgegebe-
nen Mengen der Analyten sind Tab. 4 zu entnehmen. Die Probenaufgabe erfolgte mit 
einer Mikroliterspritze nach Kap. 2.5.1, die Probenaufarbeitung und die hochdruckflüs-
sigchromatographische Trennung nach Kap. 2.5.1 bzw. 2.6. Trägt man die Peakfläche 
der Analyten gegen die aufgegebenen Substanzmengen auf, so erhält man jeweils für 
die UV- und die Fluoreszenzdetektion entsprechende Kalibrationsfunktionen, die in den 
Abb. 10 - 23 mit Angabe der Funktionsgleichungen und der Korrelationskoeffizienten 
dargestellt sind. Die Abb. 24 (UV) und 25 (Fluoreszenz) zeigen die Kalibrationsfunktio-
nen aller Analyten im Vergleich.  
 


































































































































































































































Abb. 10: Kalibrationsfunktion des Acetaldehyd-MMNThydrazons (UV) 
 


















Abb. 11: Kalibrationsfunktion des Acetaldehyd-MMNThydrazons (Fluoreszenz) 
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Abb. 12: Kalibrationsfunktion des Isovaleraldehyd-MMNThydrazons (UV) 
 






















Abb. 13: Kalibrationsfunktion des Isovaleraldehyd-MMNThydrazons (Fluoreszenz) 
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Abb. 14: Kalibrationsfunktion des 2-Ethylhexanal-MMNThydrazons (UV) 
 



















Abb. 15: Kalibrationsfunktion des 2-Ethylhexanal-MMNThydrazons (Fluoreszenz) 
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Abb. 16: Kalibrationsfunktion des Propionaldehyd-MMNThydrazons (UV) 
 
 


















Abb. 17: Kalibrationsfunktion des Propionaldehyd-MMNThydrazons (Fluoreszenz) 
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Abb. 18: Kalibrationsfunktion des Butyraldehyd-MMNThydrazons (UV) 
 






















Abb. 19: Kalibrationsfunktion des Butyraldehyd-MMNThydrazons (Fluoreszenz) 
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Abb. 20: Kalibrationsfunktion des Isobutyraldehyd-MMNThydrazons (UV) 
 






















Abb. 21: Kalibrationsfunktion des Isobutyraldehyd-MMNThydrazons (Fluoreszenz) 
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Abb. 22: Kalibrationsfunktion des Capronaldehyd-MMNThydrazons (UV) 
 






































































3.3 Analytische Validität und Qualitätskriterien  
3.3.1 Nachweisgrenze, Bestimmungsgrenze und Kapazitätsgrenze 
Die Berechnung der Nachweis- sowie der Bestimmungsgrenze erfolgt nach den Vor-
gaben der DIN 32645 mit einem Signifikanzniveau von 95%. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 5 für die UV-Detektion und in Tab. 6 für die Fluoreszenzdetektion aufgeführt. 
Zur Ermittlung der Kapazitätsgrenze des Probenahmesystems (Impinger mit MMNTH-
Lösung, vgl. Kap. 2.5.1) wurde für jeden einzelnen Analyten eine eigene Stammlösung 
hergestellt. Die Konzentrationen entsprachen dabei denen in den Stammlösungen für 
die Kalibration. Wie in Kap. 2.5 beschrieben wurden Aliquote der Lösungen vorgelegt, 
wobei aber über den für die Kalibration festgelegten Messbereich hinaus gegangen 
wurde. Sobald nicht mehr genügend MMNTH für die Derivatisierung verfügbar ist, 
kommt es zu einem Abknicken der Kalibrationsfunktion. Die Kapazitätsgrenze ist dann 
erreicht. Die so ermittelten Kapazitätsgrenzen gelten nur bei Vorliegen eines einzigen 
Aldehyds in der Probe. Zusätzliche Aldehyde in der Probe würden natürlich zu einem 
schnelleren Verbrauch des Reagenzes führen. Die ermittelten Kapazitätsgrenzen bei 
UV- und Fluoreszenzdetektion sind in Tab. 5 bzw. 6 aufgeführt. Ebenfalls in den Tab. 5 
und 6 aufgeführt sind Arbeitsplatzgrenzwerte (AGW) der Analyten nach TRGS 900 
(2006). 
 

















































Acetaldehyd 2,78 0,13 10,20 0,46 50,0 16,33 
Isovaleraldehyd 2,80 0,07 10,26 0,24 10 22,41 
2-Ethylhexanal 1,84 0,03 6,86 0,11 - 15,01 
Propionaldehyd 2,75 0,09 10,07 0,35 - 33,38 
Butyraldehyd 3,06 0,09 11,17 0,31 20 27,00 
Isobutyrladehyd 1,92 0,05 7,13 0,20 - 26,74 
Capronaldehyd 1,61 0,03 6,03 0,12 - 19,30 
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Tab. 6: Nachweis-, Bestimmungs- und Kapazitätsgrenzen (Fluoreszenzdetektion) 
 
3.3.2 Wiederfindungsrate 
Für die Bestimmung der Wiederfindungsraten werden entsprechend den bei der Pro-
benahme vorgelegten Substanzmengen äquimolare Lösungen von unabhängig syn-
thetisierten MMNThydrazonen hergestellt. Die Analyse der Proben und der Lösungen 
der synthetisierten Hydrazone erfolgt wie in Kap.2.6 beschrieben. Nach Auswertung 
der Peakflächen werden diese gleich 100% gesetzt und mit den Peakflächen der 
MMNThydrazone aus den Probenahmen verglichen. Das prozentuale Verhältnis zwi-
schen der Fläche der Analyten einer Probe und der Peakfläche der entsprechenden 
































































Acetaldehyd 2,24 0,10 8,02 0,36 50,0 8,18 
Isovaleraldehyd 2,83 0,07 10,38 0,24 10 7,48 
2-Ethylhexanal 2,16 0,03 8,01 0,13 - 10,00 
Propionaldehyd 1,90 0,07 6,82 0,24 - 5,55 
Butyraldehyd 2,85 0,08 10,13 0,28 20 27,00 
Isobutyrladehyd 1,62 0,05 5,85 0,16 - 4,45 
Capronaldehyd 0,97 0,02 3,54 0,07 - 6,43 
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[µg/Probe] UV Fluoreszenz 
10,12 69,28 107,63 
20,24 79,45 108,31 
40,48 80,51 105,27 
80,96 87,37 99,71 
 





[µg/Probe] UV Fluoreszenz 
10,08 94,96 97,87 
20,16 92,77 96,58 
40,32 90,85 94,57 
80,64 87,47 94,05 
 





[µg/Probe] UV Fluoreszenz 
10,24 79,46 96,17 
20,48 94,46 95,76 
40,96 91,09 94,89 
81,92 88,32 89,49 
 





[µg/Probe] UV Fluoreszenz 
10,00 71,60 84,11 
20,00 76,79 85,94 
40,00 71,86 81,21 
80,00 72,47 78,56 
 





[µg/Probe] UV Fluoreszenz 
10,12 81,55 79,65 
20,24 75,89 82,86 
40,48 78,12 82,52 
80,96 75,86 84,37 
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[µg/Probe] UV Fluoreszenz 
10,04 78,31 71,39 
20,08 70,33 72,93 
40,16 63,56 66,30 
80,32 66,22 69,80 
 





[µg/Probe] UV Fluoreszenz 
10,10 108,20 106,62 
20,20 99,40 103,86 
40,40 90,81 94,88 
80,80 89,06 93,99 
 
3.3.3 Standardabweichung 
Für jede verwendete Substanz wurde die relative Standardabweichung σrel in der Serie 
(10 Messungen) und von Tag zu Tag (5 Messungen) bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 14 jeweils für UV- und Fluoreszenzdetektion da
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4.1 Verwendung, industrielle Bedeutung und Wirkung der 




Acetaldehyd ist eine hochentzündliche, farblose Flüssigkeit, die bereits bei 
Raumtemperatur Dämpfe freisetzt und mit Luft ein explosionsfähiges Gemisch bilden 
kann. Aufgrund der hohen Flüchtigkeit von Acetaldehyd wird sehr schnell ein ste-
chender Geruch wahrgenommen, der jedoch in geringeren Konzentrationen als ange-
nehm fruchtig empfunden wird (IARC 1999). Der Schmelzpunkt liegt bei -123 °C und 
der Siedepunkt bei 20 °C. Acetaldehyd ist mit Wasse r vollständig mischbar.  
In den USA lag die Produktionskapazität für Acetaldehyd im Jahr 1989 bei 443000 
t/Jahr (HAGEMEYER 1991). Er wird in der chemischen Industrie als Zwischenprodukt 
für die Herstellung von Essigsäure und Pyridin verwendet sowie bei der Herstellung 
von synthetischen Geschmacksverstärkern in Lebensmitteln wie Milchprodukten, 
Backwaren, Fruchtsäften, Süßwaren und Desserts (IARC 1990). 
Neben der industriellen Nutzung wird Acetaldehyd in vielen Bereichen des täglichen 
Lebens freigesetzt. Durch die unvollständige Verbrennung fossiler Brennstoffe werden 
je nach Reinheit des verwendeten Brennmaterials unterschiedlich hohe Konzentratio-
nen von Acetaldehyd freigesetzt (ZHANG 1999). In einer Studie von YASUHARA und 
Mitarbeitern (1994) wurden die Abgase von PKW mit unterschiedlichen Laufleistungen 
gemessen. Fahrzeuge mit einer Laufleistung von 5000 km emittierten kein Acetalde-
hyd. Bei einer Laufleistung von 20000 km betrug die Freisetzung von Acetaldeyhd 1,32 
µg/l, bei 50000 km Laufleistung wurden 6,6 µg/l freigesetzt. In der Atmosphäre entsteht 
Acetaldehyd durch Photo-Oxidation von Kohlenwasserstoffen (IARC 1999). Ebenfalls 
durch Oxidation und verstärkt unter UV-Bestrahlung entstehen in Speiseölen mit einem 
hohen Gehalt an ungesättigten Fettsäuren Aldehyde. Dies führt zu einer frühen Ver-
derblichkeit solcher Lebensmittel und äußert sich in einem ranzigen Geschmack. So 
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konnte NIYATA-SHIRKHODAEE (1992) in Lebertran nach 12 h UV-Bestrahlung eine 
Acetaldehydkonzentration von 49,1 nmol/mg Fischöl messen. 
Einer sehr hohen Acetaldehyd-Exposition sind Raucher ausgesetzt. Acetaldehyd 
wurde mit 50,6 µg/l als ein Hauptprodukt des Verbrennungsprozesses einer Zigarette 
bestimmt (ZUREK 2000). In einer Studie von SUGAYA und Mitarbeitern (2001) wurde 
gezeigt, dass bis zu 260 µg/l Acetaldehyd in handelsüblichem Mineralwasser 
vorhanden sein können. Dies wurde weniger auf die Verwendung von PET-Flaschen 
zurückgeführt als auf die Qualität des Abfüllprozesse sowie des verwendeten Behäl-
ters. Auffällig war jedoch, dass hohe Werte nur dann auftraten wenn PET-Flaschen 
verwendet wurden. Bei Verwendung von Glasflaschen und Papierbehältern lagen stets 
keine messbaren Konzentrationen vor.  
Zahlreiche Untersuchungen beschäftigen sich mit gesundheitsgefährdenden Wirkun-
gen von Acetaldehyd. SKOG (1950) gab für die Inhalation von Acetaldehyd bei Ratten 
eine LD50 von 37 mg/l an. Als erste akute Reaktionen auf eine Acetaldehydexposition 
kommt es zu Reizungen der Augen und der oralen und nasalen Atemwege bis hin zu 
einer Bronchokonstriktion und Tachypnoe (BRABEC 1982). Die Arbeitsgruppe von 
CATTANEO (2000) stellte fest, dass Acetaldehyd die Proliferationsfähigkeit menschli-
cher Fibroblasten der Mundschleimhaut entscheidend vermindert und somit an der 
Enstehung parodontaler Erkrankungen bei Rauchern beteiligt ist. 
In einer Studie von REIMERS und Mitarbeitern (2004) wurde die direkte Wirkung von 
Acetaldehyd auf embryonale Zellen von Zebrafischen gezeigt. Es kam dabei unter zu-
nehmenden Acetaldehydkonzentrationen zu Wachstumsverzögerungen und Missbil-
dungen. Fehlbildungen bei Kindern, deren Mütter während der Schwangerschaft Alko-
hol konsumierten, könnten ebenso auf Acetaldehyd als Alkohol-Abbauprodukt (s.u.) 
zurückzuführen sein. 
Eine mögliche karzinogene Wirkung von Acetaldehyd ist Gegenstand vieler Studien. 
ANNOVAZZI (2004) konnte zeigen, dass die Speichelkonzentration von Acetaldehyd 
bei Rauchern in direktem Zusammenhang mit der Anzahl der täglich konsumierten 
Zigaretten steht. Neben der allgemein bekannten Gefahr des Rauchens für die Entste-
hung von Herz-Kreislauferkrankungen und Bronchialkarzinomen bestehen ebenfalls 
hohe Risiken für die Entwicklung eines Oralkarzinoms.  
Das erste Abbauprodukt von Alkohol im menschlichen Organismus mittels Alkohol-
dehydrogenase (ADH) ist Acetaldehyd. Es ist bekannt, dass durch den erhöhten Kon-
sum von Alkohol ein Krebsrisiko besonders im oropharyngealen Bereich besteht (IARC 
1990).  
WOUTERSEN und Mitarbeiter (1986) zeigten in einem Tierverversuch, dass durch 
erhöhte Luftkonzentrationen von Acetaldeyd zytotoxische wie auch kanzerogene Wir-
kungen auf die Nasen- und Rachenschleimhaut von Ratten bestehen. Die 
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INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON CANCER (1999) kam in einem 
zusammenfassenden Bericht über Acetaldehyd-Studien zu dem Schluss, dass zwar 
eine ausreichende Evidenz für die Karzinogenität bei Tieren vorliegt, aber nicht sicher 
auf diese Wirkung beim Menschen geschlossen werden kann. Daher wurde Acetal-





Isovaleraldehyd ist eine farblose Flüssigkeit. Bei einer Verteilung auf große Flächen 
neigt Isovaleraldehyd zur Selbstentzündung. Mit 20 g/l ist er nur mäßig in Wasser lös-
lich. Der Schmelzpunkt liegt bei -51 °C und der Sie depunkt bei 92 °C (GESTIS 2008). 
Bei der industriellen Herstellung wird Isovaleraldehyd durch Hydroformulierung von 
Isobuten gewonnen. Als großtechnisches Zwischenprodukt der chemischen Industrie 
wird er z.B. für die Herstellung von Vitaminen verwendet. Die Arbeitsgruppe von CHAO 
(2000) konnte zeigen, dass bei einer Verwendung von Methanol (15%) im Sinne eines 
alternativen Kraftstoffzusatzes in Dieselfahrzeugen bis zu 1,9fach erhöhte Emissionen 
von Isovaleraldehyd auftreten. Sollte in Zukunft vermehrt Methanol als alternativer 
Kraftstoffzusatz verwendet werden, so käme es auch zu einer vermehrten Umweltbe-
lastung durch eine höhere Freisetzung von Carbonylverbindungen. Auch bei der 
Verbrennung fossiler Brennstoffe wird Isovaleraldehyd freigesetzt (ZHANG 1999). Bei 
der Lebensmittelproduktion entsteht ebenfalls Isovaleraldehyd und beeinflusst die ge-
schmackliche Qualität eines Produktes, wie z.b. bei der Herstellung von Weinen 
(FERREIRA 2006).  
Bei akuter Isovaleraldehyd-Exposition kommt es zu Augenreizungen, Reizungen der 
Atemwege sowie zu zentralnervösen Störungen, über die im Einzelnen aber keine 
standardisierte Studienlage nach OECD-Richtlinie 405 bzw. 404 vorliegen (GESTIS 
2008). Im menschlichen Organismus ist Isovaleraldehyd ein Abbauprodukt der Amino-
säure Leucin. Diesbezüglich wurde in einer Studie von AL MARDINI und Mitarbeitern 
(1987) untersucht, ob ein Zusammenhang zwischen erhöhten Isovaleraldehyd-
Plasmakonzentrationen und einer hepatischen Enzephalopathie beim Menschen be-
steht. Die Arbeitsgruppe kam jedoch zu dem Ergebnis, dass Isovaleraldehyd kein 





Der Aldehyd 2-Ethylhexanal ist eine bei Raumtemperatur gelbliche Flüssigkeit mit 
einem scharfen und kräftigen Geruch. Er ist leicht entzündlich, bildet mit Luft ein explo-
sionsfähiges Gemisch und ist nicht in Wasser löslich. Der Schmelzpunkt liegt < -100 °C 
und der Siedepunkt bei 163 °C (GESTIS 2008). 
Die industrielle Herstellung erfolgt über eine Aldol-Kondensation von Butyraldehyd. In 
der chemischen Industrie ist 2-Ethylhexanal ein Zwischenprodukt bei der Herstellung 
von Parfüm und findet Anwendung in Flächendesinfektionsmitteln (HSDB 2008). In 
einer Studie von SHEFTER und Mitarbeitern (1984) wurde die Arbeitsplatzkonzentra-
tion von 2-Ethylhexanal während der Herstellung von Butylalkohol (Biobutanol) in 
einem Bereich von 4 bis 100 mg/m3 ermittelt. 
Bei akuter Expostition kommt es zu Reizwirkungen an den Augen, der Haut sowie den 
Atemwegen. Über chronische Wirkungen bei Langzeitexposition liegen keine Daten 
vor. Von einer zentralnervösen depressiven Wirkung wird ausgegangen, da auch an-
dere Aldehyde eine solche Wirkung zeigen. Bezüglich Mutagenität und Kanzerogenität 





Propionaldehyd ist bei Raumtemperatur eine leicht flüchtige, farblose Flüssigkeit mit 
stechendem Geruch. Mit Luft kann er ein explosionsfähiges Gemisch bilden. Propi-
onaldehyd ist leicht in Wasser löslich. Der Schmelzpunkt liegt bei -81 °C, der Siede-
punkt bei 49 °C (GESTIS 2008). 
In der chemischen Industrie wird Propionaldehyd bei der Herstellung von Kunststoffen, 
Desinfektionsmitteln sowie als synthetischer Geschmacksverstärker in Lebensmitteln 
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verwendet. Durch Autoabgase und mittels Verbrennung von Holz gelangt er in die 
Atmosphäre (HSDB 2008). Geringe Mengen von Propionaldehyd können im Bereich 
um 0,9 µg/l in handelsüblichem Mineralwasser auftreten (SUGAYA 2001). In einer Stu-
die von NIYATI-SHIRKHODAEE (1992) wurde in Speiseöl nach zweistündiger UV-Be-
strahlung ein Propionaldehydgehalt von 35,8 nmol/mg gemessen. Dies wurde auf 
einen hohen Gehalt des Öls an mehrfach ungesättigten ώ-3 Fettsäuren zurückgeführt. 
Bei Inhalation von Propionaldehyd kann es zu Irritationen der Atemwege kommen 
(HSDB 2008). In einem Tierversuch wurden Ratten inhalativ hohen Propionaldehyd-
Konzentrationen ausgesetzt. Dabei kam es zu narkotisierenden Wirkungen. Die Mehr-
zahl der Versuchstiere verstarb bereits wenige Minuten nach Exposition. Die inhalative 




Butyraldehyd ist ein farbloser, bei Raumtemperatur flüssiger und in Wasser löslicher 
Aldehyd mit einem stechenden Geruch. Er ist leicht flüchtig und bildet mit Luft ein ex-
plosionsfähiges Gemisch. Der Schmelzpunkt liegt bei -97,1 °C, der Siedepunkt bei 75 
°C (GESTIS 2008). 
Butyraldehyd ist ein natürlicher Bestandteil essentieller Öle von Blumen und Früchten 
wie z.b. im Aroma von Äpfeln. Er wird aber auch durch die Verbrennung von Holz so-
wie als Bestandteil von Autoabgasen freigesetzt. In der chemischen Industrie findet er 
hauptsächlich bei der Herstellung von Gummi, Kunstharzen sowie Weichmachern 
Verwendung. 
Butyraldehyd reizt die Augen sowie die Schleimhäute der Nase und der Atemwege, 
wodurch ein brennender Schmerz auftreten kann. Insgesamt wird er jedoch bei einer 
inhalativen Exposition als nur gering toxisch angesehen (HSDB 2008). Im Tierversuch 
mit Ratten von SKOG (1950) wurde einer Testgruppe Butyraldehyd subkutan injiziert 
und eine weitere Testgruppe inhalativ exponiert. Durch die subkutane Injektion kam es 
zu einem anästhesierenden Effekt sowie zu einer verstärkten Hämolyse, welche sich in 
einer zunehmenden Hämoglobinurie äußerte. Alle Versuchstiere verstarben innerhalb 
von 24 h nach Injektion. Während der Inhalation hoher Butyraldehyd-Konzentrationen 
kam es zunächst zu einem anästhesierenden Effekt. Alle Vesuchstiere verstarben 
innerhalb der ersten Stunde nach Expositionsbeginn. Die inhalative LD50 für 





Isobutyraldehyd ist ein bei Raumtemperatur flüssiger und farbloser Aldehyd mit einem 
stechenden Geruch, der mit Luft ein explosionsfähiges Gemisch bildet und in Wasser 
löslich ist. Der Schmelzpunkt liegt bei -65 °C, der  Siedepunkt bei 64 °C (GESTIS 
2008). 
In der Natur wird das Isobutyraldehyd durch Pflanzen freigesetzt und konnte in Trink-
wasser und Lebensmitteln wie z.B. Äpfeln nachgewiesen werden. Er ist darüberhinaus 
Bestandteil von Zigarettenrauch und Autoabgasen. Isobutyraldehyd wird als Additiv für 
Motorenbenzin verwendet. In der chemischen Industrie wird er bei der Herstellung von 
Parfüm, bei der Herstellung von Aminosäuren und in der Lebensmittelindustrie auf-
grund seines fruchtigen Geschmacks als synthetischer Geschmacksverstärker ver-
wendet.  
Isobutyraldehyd hat eine reizende Wirkung auf Haut und Augen und kann bei Inhala-
tion größerer Mengen zu depressiven Verstimmungen führen mit ähnlichen Sympto-
matiken wie bei einer Alkoholvergiftung. In Tierversuchen konnte keine karzinogene 




Capronaldehyd ist ein farbloser und bei Raumtemperatur flüssiger Aldehyd mit einem 
stechenden Geruch. Er ist weniger flüchtig und nur schwer in Wasser löslich. Der 
Schmelzpunkt liegt bei -56 °C, der Siedepunkt bei 1 29 °C (GESTIS 2008). 
Capronaldehyd findet sich in der Natur in vielen Lebensmitteln wie z.B. Äpfeln, Oran-
gen, Kaffee und Teeblättern. Durch Freisetzung aus Pflanzen und durch Autoabgase 
gelangt Capronaldehyd in die Umwelt und kann daher in der Atmosphäre sowie in 
Wasser nachgewiesen werden. GIAMMARIOLI und Mitarbeiter (1995) konnten 
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Capronaldeyd in Säuglingsnahrung nachweisen. Er entsteht dabei durch Oxidations-
prozesse von hauptsächlich ungesättigten Fettsäuren wie der Linolsäure und dient 
daher als Marker für die Qualität von Lebensmitteln mit einem hohen Fettanteil. Auch in 
humanem Fettgewebe sowie in Muttermilch konnte Capronaldehyd nachgewiesen 
werden. Aufgrund seines fruchtigen Geruchs und Geschmacks wird es in der chemi-
schen Industrie zur Herstellung von Geschmackverstärkern verwendet sowie bei der 
Herstellung von Parfüm. Weiterhin wird es zur Produktion von Insektiziden und Gummi 
verwendet (HSDB 2008). 
Die Arbeitsgruppe von SVEDBERG (2003) stellte fest, dass Capronaldehyd bei der 
Lagerung von Holzpellets freigesetzt wird. Dort beschäftigte Arbeitnehmer berichteten 
über Irritationen im Bereich der Atemwege und der Augen während des Aufenthalts in 
den Lager- und Herstellungsräumen. Die Arbeitsgruppe von ERNSTGARD (2006) 
führte eine Untersuchung zur akuten Wirkung von Capronaldehyd bei inhalativer Expo-
sition von Menschen durch, bei der die Probanden Konzentrationen bis zu 10 ml/m3 
ausgesetzt waren. Dabei kam es neben einer Zunahme der Lidschlagfrequenz zu Be-
schwerden im Bereich der Nase und der Augen. Es wurde keine Beeinträchtigung der 
pulmonalen Atemfunktion festgestellt. Capronaldehyd wurde von den Autoren als eher 
schwach irritativ eingestuft. In einer Studie von ANDREOLI und Mitarbeitern (2003) 
wurden in der Ausatemluft von Rauchern neben anderen Aldehyden insbesondere er-
höhte Konzentrationen von Capronaldehyd (68,6 nM) im Vergleich zu Nichtrauchern 
gemessen (41,9 nM). Capronaldehyd wird dabei - neben anderen Aldehyden - als Mar-
ker für oxidativen Stress bewertet. Auch bei Lungenerkrankungen wie z.b. Asthma oder 
einer chronischen obstruktiven pulmonalen Erkrankung (COPD) besteht ein direkter 
Zusammenhang mit der Konzentration von Capronaldehyd in der Ausatemluft. 
Capronaldehyd hat bei Inhalation eine reizende Wirkung auf Augen, Nasenschleimhaut 
den oberen Respirationstrakt bis hin zur möglichen Auslösung einer Bronchokonstrik-
tion (HSDB 2008). Zu weiteren toxischen Wirkungen des Capronaldehyds liegen keine 
Angaben vor. 
4.2 Arbeitsmedizinische Prävention 
Dem Schutz von Arbeitnehmern vor gesundheitsschädigenden Wirkungen von Gefahr-
stoffen kommt sowohl auf nationaler als auch auf europäischer Ebene große Bedeu-
tung zu. Dies spiegelt sich in zahlreichen EU-Richtlinien wider, aber auch in den natio-
nalen rechtlichen Regelwerken wie z.B. dem Chemikaliengesetz (ChemG), der Gefahr-
stoffverordnung (GefStoffV) und zahlreichen Technischen Regeln für Gefahrstoffe 
(TRGS). Wesentliche Bestandteile der arbeitsmedizinischen Prävention sind dabei die 
messtechnische Überwachung und die Beurteilung der Gefahrstoff-Exposition von 
Arbeitnehmern anhand von Grenzwerten. 
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4.2.1 Grenzwerte am Arbeitsplatz 
In der EU-Richtlinie 98/24/EG (1998) wird ein gesundheitsbasierter Arbeitsplatzgrenz-
wert (AGW) als Grenzwert für Gefahrstoffe in der Luft am Arbeitsplatz definiert sowie 
ein ebenso gesundheitsbasierter biologischer Grenzwert (BGW). Mit dem Erlass einer 
neuen Gefahrstoffverordnung (GefStoffV 2004) erfolgte die verpflichtende Übernahme 
der EU-Vorgaben in deutsches Recht. AGW und BGW lösten die bis dahin geltenden 
arbeitsmedizinisch-toxikologisch begründeten Grenzwerte MAK (Maximale Arbeits-
platzkonzentration) und BAT (Biologischer Arbeitsstofftoleranzwert) ab. Der ebenfalls 
bis zum Erlass der neuen GefStoffV für krebserzeugende Stoffe in Deutschland gel-
tende Luftgrenzwert (TRK, Technische Richtkonzentration) wurde ersatzlos gestrichen, 
da nach EU-Recht nur noch gesundheitsbasierte Grenzwerte zulässig sind. 
In der EU-Richtlinie 2000/39/EG (2000) sind bereits für eine Vielzahl von Stoffen 
Arbeitsplatzgrenzwerte festgelegt worden, die in nationales Recht übernommen wer-
den mussten. Auf nationaler Ebene werden Grenzwerte für Gefahrstoffe am Arbeits-
platz (AGW, BGW) durch den Ausschuss für Gefahrstoffe (AGS) festgesetzt und in den 
Technischen Regel für Gefahrstoffe (TRGS) 900 (AGW) bzw. 903 (BGW) durch das. 
Bundesministerium für Arbeit und Soziales (BMAS) im Jahr 2006 erstmals veröffent-
licht.  
4.2.1.1 Arbeitsplatzgrenzwert (AGW)  
In der Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) vom 23. Dezember 2004 ist der Arbeitsplatz-
grenzwert (AGW) definiert als zeitlich gewichtete durchschnittliche Konzentration eines 
Stoffes in der Luft am Arbeitsplatz in Bezug auf einen gegebenen Referenzzeitraum. 
Der für einen Gefahrstoff jeweils festgelegte Wert stellt die Konzentration dar, bei der 
akut oder chronisch schädlichen Auswirkungen für die Gesundheit im Allgemeinen 
nicht zu erwarten sind (§3 Abs.6 GefStoffV). 
4.2.1.2 Biologischer Grenzwert (BGW) 
Der biologische Grenzwert wird in der GefStoffV (2004) definiert als die toxikologisch-
arbeitsmedizinisch abgeleitete Konzentration eines Stoffes, seines Metaboliten oder 
eines Beanspruchungsindikators im entsprechenden biologischen Material, bei dem im 
Allgemeinen die Gesundheit eines Beschäftigten nicht beeinträchtigt wird (§3 Abs.7 
GefstoffV). 
4.2.1.3 Grenzwerte für verwendete Stoffe 
Für die drei der in dieser Arbeit untersuchten Stoffe (Acetaldehyd, Butyraldehyd und 
Isovaleraldehyd) wurden in der TRGS 900 (2006) Arbeitsplatzgrenzwerte festgelegt, 
die in Tab. 15 aufgeführt sind. Für die vier anderen Aldehyde sind bisher keine AGW 
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festgesetzt worden. Biologische Grenzwerte (BGW) wurden für keinen der untersuch-
ten Stoffe aufgestellt.  
 
Tab. 15: Arbeitsplatzgrenzwerte  
Stoffidentifikation Arbeitsplatzgrenzwert 
Bezeichnung EG-Nr. CAS-Nr. ml/m3 
(ppm) 
mg/m3 
Acetaldehyd 200-836-8 75-07-0 50 91 
Butyraldehyd 204-646-6 123-72-8 20 64 
Isovaleraldehyd 209-691-5 590-86-3 10 39 
 
4.3 Messverfahren zur Überwachung von 
Arbeitsplatzgrenzwerten 
Die Festlegung von Grenzwerten für Gefahrstoffe am Arbeitsplatz macht nur Sinn, 
wenn ihre Einhaltung mit geeigneten Messverfahren auch überwacht werden kann. Der 
Entwicklung und Validierung von Verfahren zur Quantifizierung von Gefahrstoffen in 
der Luft am Arbeitsplatz kommt daher große Bedeutung zu. 
Die Anforderungen an Messverfahren für Messungen von Gefahrstoffen in der Luft sind 
in der TRGS 402 (2008) definiert: 
(1) Das Messverfahren muss dem zu messenden Stoff, seinem Grenzwert, der zu er-
wartenden Konzentration und den Randbedingungen angepasst sein. Das Verfahren 
muss den Messwert in der durch den Grenzwert vorgegebenen Dimension direkt oder 
indirekt (z. B. durch Umrechnung) liefern. 
(2) Das Messverfahren soll sich unter praktischen Einsatzbedingungen bewährt haben. 
Anforderungen an die erweiterte Messunsicherheit, den Mindestmessbereich (Bestim-
mungsgrenze) und die Mittlungsdauer in Abhängigkeit von der Messaufgabe werden 
definiert. 
(3) Im Falle bekannter, nicht korrigierbarer Querempfindlichkeiten ist der volle Mess-
wert heranzuziehen. 
(4) Die Richtigkeit des Messverfahrens soll durch qualitätssichernde Maßnahmen, wie 
z. B. Vergleichsversuche mit Referenzverfahren, Standardreferenzmaterialien, Ring-
versuche oder durch Mischversuche (z. B. Prüfgase) sichergestellt werden  
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(5) Die eingesetzte gerätetechnische Ausstattung muss für den jeweiligen Anwen-
dungsfall geeignet sein.  
(6) Transport und die Lagerung der Proben müssen so ausgeführt werden, dass ihr 
physikalischer und chemischer Zustand nicht verändert wird.  
 
4.3.1 Messverfahren für die untersuchten Aldehyde 
Für die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten aliphatischen Aldehyde sind zahlreiche 
Messverfahren in der Literatur beschrieben. In Tab. 16 sind die wichtigsten bisher 
entwickelten und angewandten Verfahren zusammenfassend dargestellt und - soweit 
der Literatur zu entnehmen - die analytischen Qualitätskriterien angegeben.  
 
Tab. 16: Übersicht über Messverfahren aus der wissenschaftlichen Literatur 
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Tab. 16 Fortsetzung 
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Die in Tab. 16 aufgeführten Methoden lassen sich prinzipiell nach der Art einer Deri-
vatisierung, der Probenahme, des Trennverfahrens sowie der unterschiedlichen Detek-
tionsverfahren unterscheiden. Es sind direktanzeigende Nachweismethoden entwickelt 
worden, die in kürzester Zeit Konzentrationsbestimmungen in der Luft ermöglichen 
(„real-time-monitoring“). Eine von SYRJALA (1977) entwickelte Methode basiert auf der 
Verwendung von tragbaren Infrarotanalysatoren, die charakteristische IR-Absorptionen 
zur Quantifizierung des Analyten benutzen. Konzentrationsverläufe können mit kompa-
tiblen Registrierungsgeräten ermittelt und aufgezeichnet werden. Jedoch führen 
Inhaltsstoffe der Luft, die im gleichen Wellenlängenbereich absorbieren, zu erheblichen 
Querempfindlichkeiten bei der Quantifizierung des Analyten. Zudem ist die Kalibration 
der Analysatoren problematisch, so dass ein Einsatz für die exakte Bestimmung von 
Grenzwerten bei der Arbeitsplatzüberwachung nicht ermöglichen. In den verwendeten 
Kalibrationssystemen  führten Substanzverluste über Wandadsorptionen zu Messfeh-
lern, die von SAMIMI (1983) im Bereich von 4,2 bis 29,3% angegeben wurden. 
Direktanzeigenden Messröhrchen (Firma Dräger) bieten ebenfalls die Möglichkeit der 
zeitnahen Konzentrationsbestimmung von Analyten in der Luft. So kann z.B. Acetalde-
hyd mit einem entsprechenden Röhrchen in Messbereichen zwischen 100 und 1000 
ml/m3 nachgewiesen werden. Auch hier bestehen Querempfindlichkeiten gegenüber 
verschiedenen Substanzen wie insbesondere weitere Carbonylverbindungen. Daher 
erlauben Messröhrchen allenfalls grob orientierende Messungen. 
Eine von SAWICKI und Mitarbeitern (1961) vorgestellte Methode basiert auf der Reak-
tion einer Carbonylverbindung mit 3-Methyl-2-benzthiazolon-hydrazon-hydrochlorid 
(MBTH). Diese Methode wurde von RODRIGUEZ und Mitarbeitern (1995) modifiziert. 
In Gegenwart eines Oxidationsmittels, z.B. Eisen(ІІІ)-chlorid, entsteht bei dieser Deri-
vatisierungreaktion ein blau gefärbter Tetraazapentamethincyanin-Farbkomplex. Für 
die Konzentrationsbestimmung von Carbonylverbindungen in den Bereichen der jewei-
ligen Grenzwerte ist diese Methode jedoch nicht ausreichend. 
In einer Arbeit von SCHMIED und Mitarbeitern (1989) erfolgt die Derivatisierung von 
Aldehyden und Ketonen zu Hydrazonen mit 5-Dimethylaminonaphthalin-1-sulfohydra-
zid (Dansylhydrazin, DNSH) unter Säurekatalyse. Nach hochdruckflüssigchroma-
tographischer Trennung werden die Derivate fluorimetrisch detektiert. Ein wesentlicher 
Nachteil dieser Methode ist die Instabilität der Derivate.  
Auf Basis der Gaschromatographie wurden weitere Methoden zur Analyse von Carbo-
nylverbindungen entwickelt. Das National Institute of Occupational Safety and Health 
empfiehlt für Acetaldehyd die Analysenmethode Nr. 2538 (NIOSH 1994a), bei der als 
Deriviatisierungsreagenz 2-(Hydroxymethyl)piperidin (2-HMP) verwendet wird. Für das 
Acetaldehyd wird dabei eine Nachweisgrenze von 180 mg/m3 angegeben, bei einem 
Probenahmevolumen von 3 l. Das 2-HMP wird ebenfalls als Screeningverfahren 
(Methode Nr. 2539) für weitere Aldehyde empfohlen (NIOSH 1994b). 
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Neuere Arbeiten beschäftigen sich zunehmend mit der Entwicklung von direkt anzei-
genden Sensortechniken. YANG und Mitarbeiter (2003) entwickelten einen optischen 
Sensor auf der Basis eines fluoreszenzaktiven Reagenzes, der den Mechanismus ei-
nes photoinduzierten Elektronen-Transfers (PET) nutzt. Ein wesentlicher Vorteil dieser 
Methode ist die schnelle Erzielung eines Messergebnisses, da Derivatisierungs- und 
Trennschritte entfallen. Für n-Butyraldehyd wird eine Nachweisgrenze von 0,003 mM 
angegeben, der Messbereich liegt zwischen 0,017 und 4,2 mM. 
Zukunftsweisende Verbesserungen zeigt die Methode von YANG und Mitarbeitern 
(2007) zur Bestimmung von Acetaldehyd. Diese Methode nutzt das Phänomen der 
Lumineszenz: Acetaldehyd reagiert mit Sauerstoffatomen in den Poren eines Zeolith-
Minerals unter Lichtemission. Aufgrund des Acetaldehyd-spezifischen Reaktionsme-
chanismus wurde keine Querempfindlichkeit gegenüber anderen Analyten festgestellt. 
Zur simultanen Bestimmung mehrerer Carbonylverbindungen in einer Probe hat sich 
die  Derivatisierung der Analyten mit anschließender Auftrennung bewährt. Die Technik 
der Hochdruckflüssigchromatographie, die in den 60er Jahren entwickelt wurde 
(RÖMPP 2008), ermöglicht insbesondere auch den Einsatz von thermolabilen Derivati-
sierungsreagenzien, die bei den in der Gaschromatographie üblichen hohen Tempe-
raturen nicht verwendet werden können.  
Die am häufigsten zur Derivatisierung von Carbonylverbindungen verwendete 2,4-
DNPH-Methode wurde u.A. von BINDING und Mitarbeitern (1986) entwickelt. Während 
der Derivatisierungsreaktion entstehen stabile Hydrazone, die dann hochdruckflüs-
sigchromatographisch aufgetrennt und mittels UV-Detektion erfasst werden. Einen ent-
scheidenden, durch den Aufbau des Derivatisierungsreagenzes bedingten Nachteil 
dieser Methode stellt jedoch die nicht einheitliche Detektionswellenlänge für die Hydra-
zone verschiedener Carbonylverbindungen dar. Durch die direkte Bindung der reakti-
ven Hydrazingruppe an die chromophore Dinitrophenylgruppe werden bei der Bin-
dungreaktion eines Analyten elektronische Einflüsse auf die chromophore Gruppe 
übertragen und verschieben so in Abhängigkeit vom derivatisierten Analyten die Ab-
sorptionswellenlänge. Um unter diesen Bedingungen genaue Ergebnisse zu erzielen 
ist es notwendig, für jede zu bestimmende Carbonylverbindung eine eigene Kalibrati-
onsfunktion zu erstellen. 
Das in dieser Arbeit eingesetzte Derivatisierungsreagenz MMNTH wurde mit dem Ziel 
entwickelt, die Übertragung elektronischer Einflüsse des Analyten auf die chro-
mophore/fluorophore Gruppe zu vermeiden und somit die Kalibration bei Simultanbe-
stimmungen unterschiedlicher Carbonylverbindungen wesentlich zu vereinfachen. 
 51 
4.3.2 MMNTH-Methode 
Das Derivatisierungsreagenz MMNTH weist deutliche Vorteile z.B. gegenüber dem in 
vielen Arbeiten für die Derivatisierung genutzten 2,4-DNPH auf. Bei MMNTH handelt 
es sich um ein modular aufgebautes Derivatisierungsreagenz mit einem Triazinring als 
Zentralmolekül. Die  Methoxynaphthylgruppe bestimmt die Detektionseigenschaften 
des Reagenzes. Diese Gruppe ist sowohl UV- als auch Fluoreszenz-aktiv und ermög-
licht somit beide Detektionsverfahren. Die Methoxygruppe dient als die Löslichkeit und 
die chromatographischen Eigenschaften beeinflussendes polaritätsmodifizierendes 
Modul. Als für Carbonylverbindungen selektiver reaktiver Substituent wurde die Hydra-
zingruppe gewählt. Der Triazinring als Zentralmolekül des Reagenzes weist eine be-
sondere, für die Detektion von Carbonylderivaten wesentliche Eigenschaft auf. Auf-
grund seines heterocyclischen Aufbaus mit alternierenden Kohlenstoff- und Stickstoff-
atomen unterscheidet sich das π-Elektronensystem des Ringes deutlich von anderen 
aromatischen Ringsystemen. Die unterschiedlichen Elektronegativitäten von Kohlen-
stoff und Stickstoff erschweren die Veränderung der Elektronenverteilung der π-Elek-
tronen im Ring durch mesomere oder induktive Effekte der Ringsubstituenten. Damit 
übernimmt der Triazinring gewissermaßen die Rolle eines Isolators im Reagenz. Elek-
tronische Einflüsse der an die Hydrazingruppe gebundenen Analyten können somit 
nicht oder nur begrenzt auf die detektierbare Gruppe übertragen werden. Im Gegen-
satz zu 2,4-DNPH, wo die gebundenen Analyten zu Verschiebungen der Detektions-
wellenlänge führen, weisen alle MMNThydrazone nahezu identische UV- und Fluores-
zenzspektren auf. Dies ist von wesentlicher Bedeutung bei der simultanen Bestimmung 
mehrerer Carbonylverbindungen. Alle Derivate aliphatischer Carbonylverbindungen 
können bei einer einheitlichen UV-Wellenlänge  bzw. bei einheitlichen Anregungs- und 
Emissionswellenlängen bei der Fluoreszenzdetektion mit gleicher Empfindlichkeit de-
tektiert werden. 
In dieser Arbeit wird die von MÜNDELEIN (2006) für die Formaldehydbestimmung 
entwickelte MMNTH-Methode für die Quantifizierung weiterer Carbonylverbindungen 
(Acetaldehyd, Isovaleraldehyd, 2-Ethylhexanal, Propionaldehyd, Butyraldehyd, Isobu-
tyraldehyd und Capronaldehyd) erweitert und weiterentwickelt. Aufgrund der identi-
schen Detektionseigenschaften der Derivate aliphatischer Aldehyde sollte die Kalibra-
tion für eine einzige Carbonylverbindung für alle anderen (aliphatischen) Carbonylver-
bindungen genutzt werden können.  
Die Trennung der MMNThydrazone erfolgte mit Hilfe der  Hochdruckflüssigkeitschro-
matographie (HPLC). Dabei bestätigte sich, dass die bei der Derivatisierungsreaktion 
entstandenen Hydrazone alle bei der einheitlichen Wellenlänge von 325 nm für die UV-
Detektion mit gleicher Empfindlichkeit detektiert werden können. Gleiches gilt auch für 
die Fluoreszenzdetektion bei einer Anregungswellenlänge von 325 nm und einer Emis-
sionswellenlänge von 405 nm (vgl. Kap. 2.5.1). Ebenso konnte gezeigt werden, dass 
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eine einzige Kalibrationsfunktion eines Derivates ausreichend ist, um auch die Kon-
zentrationen der anderen Derivate mit ausgezeichneter Genauigkeit bestimmen zu 
können (vgl. Kap. 3.2., Abb. 25 und 26). Die Kalibrationsfunktionen liegen dicht beiein-
ander. Geringfügige tolerierbare Unterschiede in der Steigung der Funktionen sind 
über die bei der Herstellung der Kalibrationslösungen unvermeidlichen kleinen Ein-
waageabweichungen zu erklären. 
Die in Tab. 5 und Tab. 6 (Kap. 3.3.1) aufgeführten Nachweis. und Bestimmungs-
grenzen zeigen, dass die für Arbeitsplatzmessungen erforderliche Empfindlichkeit nach 
TRGS 402 (2008) für Acetaldehyd, Isovaleraldehyd und Butyraldehyd gewährleistet ist. 
 
4.4 Vergleichende Bewertung der Qualitätskriterien der 
MMNTH-Methode 
Gegenüber den in Kapitel 4.3.1 beschriebenen Nachweismethoden bietet die nun 
weiterentwickelte MMNTH-Methode wesentliche Vorteile. Die direktanzeigenden 
Nachweismethoden lassen sich zwar für orientierende Messungen verwenden, sind 
aber für eine genaue Arbeitsplatz- und Umweltanalytik nicht nutzbar. Photometrische 
Methoden waren bis zur Entwicklung von chromatographischen Methoden Standard-
Nachweisverfahren zur Quantifizierung von Aldehyden und Ketonen. Weitere 
Entwicklungen zur Bestimmung von Carbonylverbindungen in der Luft basieren auf 
einer gaschromatograpischen Trennung der Analyten. Die Gaschromatograpie 
ermöglicht kurze Analysezeiten, hohe Trennleistungen und hohe Empfindlichkeiten. Es 
kommt jedoch auf Grund von wenig selektiven gaschromatographischen Detektoren zu 
erheblichen Querempfindlichkeiten durch andere flüchtige Substanzen, insbesondere 
bei der Detektion von Carbonylverbindungen. Dieser Nachteil wird zwar durch die 
Möglichkeit einer vorherigen Derivatisierung verbessert, wodurch jedoch neue 
Problematiken auf Grund von Zersetzungsreaktionen der Derivate bei einer 
Überführung in die Gasphasen entstehen. Die vom National Institute of Occupational 
Safety and Health empfohlene Analysenmethode Nr. 2538 liefert für das Acetaldehyd 
eine Nachweisegrenze von 180 mg/m3 (NIOSH 1994a), und kann daher zur 
Bestimmung des geforderten Arbeitsplatzgrenzwertes von 91 mg/m3 laut TRGS 900 
(2006) nicht eingesetzt werden. Mit der Entwicklung der HPLC und dem 
entscheidenden Vorteil, dass eine Messung bei Raumtemperatur erfolgt und somit 
keine Zersetzungsreaktionen durch thermische Belastungen auftreten, konnten neue 
Derivatisierungsreagenzien zum Einsatz kommen. Insbesondere 
Derivatisierungsreagenzien, mit Hilfe derer man UV- oder Fluoreszenz-aktive Derivate 
erzeugen kann, sind in Verbindung mit der HPLC von großer Bedeutung. Eine 
erhebliche Selektivitätssteigerung wurde durch den Einsatz einer 2,4-Di-
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nitrophenylgruppe als Chromophor erreicht. Dies begründet sich in einer UV-Adsorp-
tion oberhalb von 300 nm, welcher außerhalb des Adsorptionsbereiches der meisten 
potentiell störenden organischen Bestandteile einer Luftprobe liegt. Weiterentwicklun-
gen führten zu der am weitesten verbreiteten 2,4-DNPH-Methode die von BINDING 
und Mitarbeitern (1986) vorgestellt wurde. Im exemplarischen Vergleich für das Acetal-
dehyd zeigt die MMNTH-Methode mit Fluoreszenzdetektion (0,19 mg/m3) und  UV-
Detektion (0,23 mg/m3) eine jeweils niedrigere Nachweisgrenze als die 2,4-DNPH-
Methode mit UV-Detektion (0,74 mg/m3). Die in Tab. 15 aufgeführten und durch die 
TRGS 900 (2006) geforderten Arbeitsplatzgrenzwerte können für die 
Carbonylverbingungen Acetaldehyd, Butyraldehyd und Isovaleraldehyd quantifiziert 
werden. Mit Standardabweichungen im Bereich von 1,42 % (Isobutyraldehyd) bis 
maximal 11,73 % (Isovaleraldehyd) wurden niedrige Werte ermittelt. Die ermittelten 
Qualitätskriterien zeigen, dass mit der MMNTH-Methode die geforderte Messbereiche 
sicher und reproduzierbar abgedeckt werden könnnen. Die Möglichkeit einer 
fluorimetrischen-Detektion neben der UV-Detektion, sowie die einheitliche 
Adsorptionswellenlänge der Derivate (vgl. Kap. 4.3.2) stellen weitere Vorteile dar. 
Damit kann eine sensitive und reproduzierbare Methode zur Bestimmung aliphatischer 
Aldehyde in der Luft zur Verfügung gestellt werden. 
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5 Zusammenfassung 
Zur Quantifizierung luftgetragener aliphatischer Aldehyde sind zahlreiche Methoden 
entwickelt worden. Als aktuelles Standardverfahren kann die Derivatisierung der Car-
bonylverbindungen mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (2,4-DNPH) und nachfolgender 
hochdruckflüssigchromatographischer Trennung mit UV-Detektion gelten. Ziel dieser 
Arbeit war es, ein neues Derivatisierungsreagenz für die Derivatisierung aliphatischer 
Aldehyde einzusetzen und eine Messmethode zur quantitativen Erfassung von insge-
samt 7 Aldehyden (Acetaldehyd, Isovaleraldehyd, 2-Ethylhexanal, Propionaldehyd, 
Butyraldehyd, Isobutyraldehyd und Capronaldehyd) zu entwickeln und zu validieren. 
Das neue Reagenz 4-Methoxy-6-(4-methoxy-1-naphthyl)-1,3,5,-triazin-2-hydrazin 
(MMNTH) trägt an einem zentralen Triazinring eine reaktive Hydrazingruppe, eine 
detektierbare Methoxynaphthylgruppe und eine die Löslichkeit und die chroma-
tographischen Eigenschaften beeinflussende Methoxygruppe. Von erheblicher Bedeu-
tung ist der Triazinring, der durch seine elektronische Isolatorfunktion die Übertragung 
mesomerer und induktiver Effekte der derivatisierten Analyten auf die detektierbare 
Gruppe verhindern sollte. Unterschiedliche Derivate sollten dann identische Detekti-
onseigenschaften aufweisen. 
Es konnte gezeigt werden, dass MMNTH ein effektives Reagenz zur Derivatisierung 
aliphatischer Aldehyde ist. Ein hochdruckflüssigchromatographisches Verfahren wurde 
entwickelt, mit dem die entstehenden Hydrazone getrennt und sowohl UV- als auch 
fluoreszenzspektrometrisch detektiert werden können. 
Die für die verschiedenen Analyten ermittelten Qualitätskriterien (Nachweis- und 
Bestimmungsgrenzen, Standardabweichungen in der Serie und von Tag zu Tag) bele-
gen die Eignung der MMNTH-Methode für die Messung luftgetragener aliphatischer 
Aldehyde sowohl an Arbeitsplätzen als auch im Umweltbereich. 
Im Rahmen dieser Arbeit konnten die erwarteten identischen UV- und Fluoreszenzei-
genschaften unterschiedlicher Derivate gezeigt werden. Im Vergleich zu bisher ver-
wendeten Verfahren zur Bestimmung aliphatischer Aldehyde stellt dies eine wesentli-
che Verbesserung dar, da unterschiedliche Aldehyde mit der Kalibration eines einzigen 
Analyten mit gleicher Qualität quantifiziert werden können. 
Damit steht mit der MMNTH-Methode ein neues sensitives, spezifisches und reprodu-
zierbares Verfahren zur Bestimmung aliphatischer Aldehyde in der Luft zur Verfügung, 
das alle Anforderungen an ein Analysenverfahren zur Überwachung arbeits- und um-
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